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摘要： 本文采用电化学阳极氧化法以含氟的甘油和水混合溶液为电解液在纯钛表面制备了一层排列规整的 TiO2 纳米管阵列，
研究了电解液中额外添加 3 种 2 价阴离子、不同的电解时间及不同的添加物浓度等因素对所获得的 TiO2 纳米管阵列形貌的影
响。 结果表明，在改性电解液中制备的 TiO2 纳米管阵列的长度均超过了未改性的电解液中制备的，并随着氧化时间的增长，纳
米管管口直径增大，管壁变薄；同时添加的(NH4)2TiF6 浓度在 0.025~0.1 mol·L-1 范围内均可获得管长更长且形貌较好的 TiO2 纳
米管阵列。
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Preparation and Characterization of TiO2 Nanotubes Array by Anodic
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Abstract: High-order TiO2 nanotube arrays on titanium foils were prepared in glycerol-based electrolyte
containing fluorine and water by electrochemical anodic oxidation in this work. The influence of different dianion
additives, different oxidation duration and concentration of electrolyte additives on the effect of the morphology of
TiO2 nanotube arrays were investigated. Results showed that the length of TiO2 nanotube arrays in the modified
electrolyte were longer than the samples in the unmodified electrolyte. And with the growth of oxidation duration,
the diameter of the nanotubes increased, the wall were thinner; moreover better and longer TiO2 nanotube arrays
can be prepared in the glycerol-based electrolyte with the range of the concentration of (NH4)2TiF6.
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Schmuki 课 题 组 [13-17]报 道 了 以 含 0.5wt% NH4F
的甘油为电解液可获得表面光滑的 TiO2 纳米管阵















他 离 子 进 行 改 性 的 研 究 已 见 阴 育 新 等 [18-19] 和
Shankar[20]等的报道。阴育新等[18-19]添加了少量的 Cl-、









成 20 mm×100 mm，工作面积 20 mm×20 mm，经 1-
6# 金相砂纸打磨，丙酮、二次水超声清洗和质量分





电极，电极间距保持在 1 cm。 整个实验过程在磁力
搅拌和在控制水浴温度(30 ℃)下进行。 阳极氧化电
源由 DH1715A-5 型直流稳压电源提供， 电解液组




Table 1 Compositions of electrolytes using for anodizing







Solution 1 90 10 0.5 — — —
Solution 2 90 10 0.5 0.05 — —
Solution 3 90 10 0.5 — 0.05 —
Solution 4 90 10 0.5 — — 0.025
Solution 5 90 10 0.5 — — 0.05
Solution 6 90 10 0.5 — — 0.10
1.3 表征与测量






纯钛在含 10vol% H2O 和 0.5wt% NH4F 的甘油
溶液中阳极氧化可在其表面形成一层结构规整的
TiO2 纳米管阵列膜，平均内外径分别为 178 nm、243




图 1 为 纯 钛 在 添 加 0.05 mol·L -1 NH4H2PO4、
(NH4)2SO4 和(NH4)2TiF6 改性的甘油溶液和未改性的
甘油溶液中阳极氧化 2 h 制备的 TiO2 纳米管阵列
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的 SEM 照片。 在添加 NH4H2PO4 改性的甘油溶液中
制备得的纳米管的平均内外径和管长分 别 为 162
nm、208 nm 和 2.0 μm， 同时表面有少许物质覆盖，
纳米管边界清晰较差，但通过超声清洗取出表面的
覆盖物， 即可见清晰的纳米管 (见图 1a)。 而添加
(NH4)2SO4 改性的甘油溶液中制备得的纳米管的平
均 内 外 径 和 管 长 分 别 为 176 nm、225 nm 和 1.51
μm，纳米管边界清晰可见(见图 1b)。 添加(NH4)2TiF6
改性的甘油溶液中制备得的纳米管的平均内外径
和管长分别为 151 nm、235 nm 和 2.0 μm，纳米管边
界较清晰(见图 1c)。 金属钛在以上电解液中阳极氧
化 2 h 纳米管的平均生长速率分别为 1.0 μm·h-1、
0.755 μm·h-1、1.0 μm·h-1 和 0.925 μm·h-1。 显然在









图 2 为 纯 钛 在 添 加 0.05 mol·L -1 NH4H2PO4、
(NH4)2SO4 和(NH4)2TiF6 改性的甘油溶液和未改性的
甘油溶液中阳极氧化 24 h 制备的 TiO2 纳米管阵列
的 SEM 照片。 在添加 NH4H2PO4 改性的甘油溶液中
制备得的纳米管的平均内外径和管长分 别 为 240
nm、297 nm 和 7.0 μm，与氧化 2 h 不同之处为表面
无覆盖物，管状形貌清晰可见，平均内外径和管长
均增大了。 在添加(NH4)2SO4 改性的甘油溶液中制备
图 1 改性电解液中制备的 TiO2 纳米管阵列的 SEM 照片
Fig.1 SEM top view and cross sectional(inset) images of TiO2 nanotube arrays fabricated at 60 V for 2 h in a 0.5wt% NH4F
and 10vol% H2O glycerol electrolytes with (a) 0.05 mol·L-1 NH4H2PO4, (b)0.05 mol·L-1 (NH4)2SO4, (c) 0.05 mol·L-1
(NH4)2TiF6, and (d) unmodified sample
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得的纳米管的平均内外径和管长 分 别 为 220 nm、
250 nm 和 4.4 μm。 在添加(NH4)2TiF6 改性的甘油溶
液中制备得的纳米管的平均内外径和管长分别为
210 nm、258 nm 和 4.95 μm。 在添加未改性的甘油
溶液中制备得的纳米管的平均内外径和管长分别
为 182 nm、264 nm 和 2.3 μm。 可见，在改性电解液
中制备的 TiO2 纳米管阵列的管长均超过了未改性
的电解液中制备的， 分别提高了 3.04 倍、1.91 倍和




















图 2 改性甘油溶液中于 60 V 阳极氧化 24 h 制备的 TiO2 纳米管阵列的 SEM 照片
Fig.2 SEM top view and cross sectional(inset) images of TiO2 nanotube arrays fabricated at 60 V for 24 h in a
0.5wt% NH4F and 10vol% H2O glycerol electrolytes with (a) 0.05 mol·L-1 NH4H2PO4, (b) 0.05 mol·L-1
(NH4)2SO4, (c) 0.05 mol·L-1 (NH4)2TiF6, and (d) unmodified sample
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盖物多寡。 如果纳米管表面纳米管过腐蚀倒塌状的





图 3 为在不同浓度的 (NH4)2TiF6 混和溶液中阳
极氧化 24 h 制备的 TiO2 纳米管阵列的 SEM 照片。
添加 0.1 mol·L-1 (NH4)2TiF6 改性的甘油溶液中制备
得的纳米管的平均内外径和管长 分 别 为 187 nm、
237 nm 和 6.6 μm；添 加 0.05 mol·L-1 (NH4)2TiF6 改
性的甘油溶液中制备得的纳米管的平均内外径和
管长分别为 210 nm、258 nm 和 4.95 μm；添加 0.025
mol·L-1 (NH4)2TiF6 改性的甘油溶液中制备得的纳米
管的平均内外径和管长分别为 195 nm、249 nm 和
8.4 μm。 可见， 在添加的 (NH4)2TiF6 浓度在 0.025~
0.1 mol·L-1 范围内都可以制备得管长更长且形貌较
好的 TiO2 纳米管阵列。
图 3 不同浓度的(NH4)2TiF6 混和溶液中阳极氧化制备的 TiO2 纳米管阵列的 SEM 照片
Fig.3 SEM top view and cross sectional(inset) images of TiO2 nanotube arrays fabricated at 60 V for 24 h in a 0.5wt% NH4F






快。 图 4 是钛金属在改性甘油溶液中 60 V 氧化电
压 下 阳 极 氧 化 过 程 的 电 流-时 间 曲 线 。 在 添 加




薄 的 过 程 ， 即 可 推 出 未 改 性 的 甘 油 电 解 液 比
NH4H2PO4 改性的甘油电解液在腐蚀作用下阻挡层
减薄的更多。可能由于阳极氧化过程中形成的 H+改
变了溶液的 pH 值， 而 H2PO4-能够结合部分的 H+，
起到缓冲的作用， 而 F-离子对 TiO2 的腐蚀能力与
pH 值相关，且 pH 值越低，腐蚀作用越强烈，因而能
更多的减薄氧化层。 这点也可以从阳极氧化 2 h 时
后获得的形貌照片上得到佐证(见图 1)。未改性甘油
电解液制备的样品表面无覆盖物， 纳米管结构清
晰， 而 NH4H2PO4 改性的甘油电解液制备的样品表
面 有 些 许 覆 盖 物 ， 纳 米 管 结 构 较 清 晰 ， 说 明 了
图 4 改性甘油体系中阳极氧化的电流-时间曲线
Fig.4 j-t curves during anodic oxidation in modified
glycerol-based electrolytes containing NH4H2PO4
(curve a), (NH4)2SO4 (curve b), (NH4)2TiF6 (curve
c), Curve d represented the curve of the
unmodified sample
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到提高电解液 pH 值的作用，从而降低 F-对 TiO2 的
腐蚀速率，也起到延长最终纳米管长度的作用。
添加(NH4)2TiF6 改性的甘油电解液中的阳极氧












大的峰。 钛金属在添加 0.025 mol·L-1 (NH4)2TiF6 改
性的甘油电解液中阳极氧化电流大于 0.05 mol·L-1
和 0.1 mol·L-1 (NH4)2TiF6 改性的甘油电解液中阳极
氧化电流，故在添加 0.025 mol·L-1 (NH4)2TiF6 改 性
的甘油电解液中制备的纳米管最长。 而 0.05 mol·
L-1 和 0.1 mol·L-1 (NH4)2TiF6 改性的甘油电解液中阳
极氧化电流-时间曲线存在交叉， 最终以 0.1 mol·
L-1 (NH4)2TiF6 改性的甘油电解液中的阳极氧化电流
较大，所以 0.1 mol·L-1 (NH4)2TiF6 改性的甘油电解
液中制备的纳米管也较长。
3 结 论
(1) 纯钛在以添加少量 NH4H2PO4、(NH4)2SO4 和
(NH4)2TiF6 改性的甘油溶液为电解液阳极氧化后可
获 得 比 未 改 性 的 甘 油 溶 液 中 制 备 的 管 长 更 长 的
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